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jene Derivate der C a r m h d u r e ,  welche L i e b e r m a n n  und v a n  Dorp 
dargestellt haben , das Rdcocc in  , C16 H l o 0 6 ,  und das Ruficarmin, 
C16HlaOe, zeigen die gleiche Anzahl Kohlenstoffatome. Selbst die 
Anzahl der Wasserstoffatome ist fiir die Mehrzahl der genannten 
Verbindungen die gleiche. 

2 ti r i c h. Chem. technisches Laboratorium des Polytechnikurns, 
irn Januar  1887. 

274. A. Hanteeo h :  Zur Constitution einiger Chinonderivate. 
(Emgegangen am 25. April ; mitgetheilt in der Sitzang von f i n .  W. Will.) 

Vor Kurzem babe ich durch glatte Ueberfiihrung der Cbinon- 
dioxy-p-dicarbonsaure in Nitranilsaure die letztere als p - Dinitrodioxy- 
chinon erkannt 1); ein Resultat, zu welchem fast gleichzeitig auch 
N i e t z k i 2 )  gelangt war ,  und welches in so fern etwas auffallend er- 
scheinen musste, als man nach den Untersuchungen von Lewp3)  die 

q e r  Nitranilsaure so lhnliche Chlor- und Bromanilsaure ale o-Dihalogen- 
derivate aufzufassen hat. Jedenfalls mussten diese Verhiiltnisse dazu 
anregen, in der Dioxychinondicarbonslure die Carboxyle nicht nur 
durch Nitrile, sonderu auch durch Halogene zu ersetzen, urn die so 
erhaltenen unzweifelhaften p - Dihalogendioxychinone mit den bekannten 
Anilsauren zu vergleichen. 

Wlhrend  Chlor allerdings leicht tiefer eingreifende Zersetzung 
bewirkt, lasst sich besagte Urnwandlung durch Brom folgendermafsen 
bewerkstelligen: Das abnorme Natriumsalz der Dioxychinondicarbon- 
saure4) wird rnit concentrirter Bromwasserstoffsaure SO lange erwlrmt, 
bis es  nach Aufhoren der Kohlensaureentwickelung vollstiindig gelost 
ist; hierauf wird ohne weiteres unter fortwahrendem Umschiitteln 
Brornwasser bis zu dern Puukte hinzugefiigt, bei welchem die zuerst 
dunkelrothe Fliiskgkeit hellroth zu werden beginnt. Alsdann fiillt 
fast augenblicklich ein schweres, krystallinisches Pulver aus, dessen 
Menge beim Stehen oder Eindampfen der Lasung noch etwas zu- 
nimmt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder zweckrniifsiger 
durch Verwandeln in das Kalisalz, Reinigung desselben nach der 

') Diese Berichte XIX, 2398. 
3 Diem Berichte XIX, 2727. 
3) Diem Berichte XVnI, 2366. 
') Diese Berichte XIX, 2386. 
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bei der Bromanilsgure aagewandten Methode m d  Zuriickgewinoung 
durch Siiure erhiilt man das  reine 

,Br  (1) 
’ Br (4) p - D i b r o m d i o x y c h i n o n  ($<OH (2) 0 9 ,  

welchea durch seine Entstehung keinen Zweifel an dieser seiner 
Constitutionsformel zulasst: 

 OH (5) 
__ 

Ueberraschender Weise trat sofort eine grosse Aehnlichkeit dieses 
Paraderivates mit der echten Bromanilsaure hervor; es erschien sowohl 
in dunkelrothen Nadeln als auch in broncefarbenen Blattchen, in 
beiden Formen der zum Vergleiche dargestellten Saure a u a  Bromanil 
zum Verwechseln ahnlich. Aber auch der detaillirte Vergleich liess 
nicht die geringste Verschiedeuheit erkennen. 

Das  K a l i u m s a l z  der aus T e t r a b r o m c h i n o n  dargestellten 
Saure enthalt nach S t e n  h ou s e exsiccatortrocken 1 Molekiil, luft- 
trocken 2 Molekule Wasser. 

Gefunden Berechoet 
fiir C6 Bra01 Ka -I- 2Ha 0 

Ha0  8.9 8.6 pc t .  (bei 1250). 
K 19.0 19.4 3 

Ganz gleiche Resultate ergab die Analyse des aus D i o x y c h i n o n -  
d i  c a  r b o n s i i u r e  erhaltenen Salzes irn lufttrockenen Zustande: 

Gefunden 
H2O 8.9 pCt. 
R 19.2 B 

Es mijge jedoch bemerkt werden, dass bei beiden Salzen auch 
unter nicht niiher ermittelten Umstjinden ein griisserer Wassergehalt 
nachgewiesen wurde; sie enthielten beide bisweilen 3 und 4 Molekiile 
desselben. 

Das Na t r i u m s a l z  der SBure aus Chinondioxydicarbonsaureiither 
entsprach der Formel Cs Bra Op Na2 + 4Ha 0, also ebenfalla der dee 
Bromanilsaurederirates. 

Gefunden Berechnet 
fiirCsBraOdNaa+4HaO . 
4 H 2 O  17.4 17.3 pCt. (bei 125O). 
N a  1 1 . 1  11.3 

Vollstaudig identisch waren endlich auch die in neutraler Liisung 
entstehenden Fallungen beider Dibromdioxychinone, welche, d a  sich 
hierauf beziigliche Angaben iiber das Verhalten der Bromanilsiiure 
nicht vorfinden, beschrieben werden rnijgen : Niederschliige durch 
Baryumchlorid gelbbraun , durch Calciumchlorid hellbraun , durch 
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Ferrosulfat und Nickelsulfat griingrau , durch Ferrichlorid braun- 
schwarz, durch Kobaltnitrat braun, durch Bleiacetat rothbraun, durch 
Kupfersulfat griinbraun, durch Silber- und Mercuronitrat roth; Mercuri- 
chlorid gab in beiden Fallen keine Abscheidung. 

Aber auch die krystallographische Untersuchung beider S h r e n ,  
sowie ihrer Rali- und Natronsalze, welche ich der Freundlichkeit des 
Hrn. Prof. L e  h m a n  n in Aachen verdanke, ergab Uebereinstimmung in 
allen wesentlichen Punkten. Beide Dibronidioxychinone krystallisiren 
monosymmetrisch und mit denselben Grundformen, obgleich dies der 
aussere Habitus in Folge von Verzerrungen haufig nicht ohne weiteres 
erkennen lasst; die Natron- und Kalisalze aus beiden Proben kry- 
stallisiren in genau denselben Formen des asymmetrischen Systems; 
endlich bildeten beide Sauren mit Succinylobernsteinsiiureather und 
STetraoxytereph talsaureatherc dieselben inorphologisch identischen, 
ebenfalls asymmetrischen Verbindungen (nicht Mischkrystalle). 

Nach alledem miissen also beide Dibromdioxychinone fiir identisch, 
mithin die B r o m a n i l s a u r e  gleich der Nitranilsiiure als P a r a d e r i v s t  
angesehen werden. Daniit ist natiirlich auch die Constitution der 
Chloranilsaure in demselben Sinne festgestellt. 

Wie konnten nun diese Ergebnisse mit denen der so sorgfaltig 
ausgefiihrten Le w y 'schen Untersuchung in Uebereinstimmung gebracht 
werden? L e w y ' s  Beweis fiir die Auffassung der Anilsauren ah 
Di-o-halogenderivate beruht bekanntlich darauf, dass sowohl aus 
m-, a h  auch aus p-Dichlordibromchinon durch Kali dieselbe Chlor- 
bromanilsaure entsteht und dass dies nur miiglich ist, wenn zwei in 
Orthostellung befindlicheHalogenatome bei dieser Reaction intact bleiben. 
- Zuerst konnte es nicht ganz unmoglich sein, dass das aus  p-Di- 
chlor-p-dibromchinon erhaltene, mit der aus dem isomeren Metaderivat 
gewonnenen SPure identificirte Chlorbrorndioxychinon doch ein zu- 
sammen krystallisirendes Geinenge gleicher Molekiile von p - Chlor- 
und p-Bromanilsaure darstelleii mochte. Allein nachdem man ein 
Gemisch aquivalenter Mengen von Chlor- und Bromanil in die 
Kaliumsalze vrrwandelt oder auch die letzteren in reinem Zustaude 
eusammen aufgeliist hatte, waren die einzelnen fractionirten Krystalli- 
sationen zwar stets chlor- und bromhaltig, aber keine derselben entsprach 
im Wassergehalt und der quantitativen Zusainmensetzung dem bekannten 
chlorbromanilsauren Kalium. - Zweitens konnte fur einen Augenblick 
a n  Identitat der o - und p - Substitutionsproducte der Chinone gedacht 
werden. Allein wegen der Existenz mancher unzweifelhaft in drei 
homeren existirenden disubstituirten Chinone, vor allem der drei 
durch N61 t i n  g scharf unterschiedenen Xylochinone ') muss eine der- 
artige Vorstellung wenigstens fiir die gewohnlichen Abkijmmlinge der 

-. - 

1) Diese Berichte XVIII, 1151 u. 2673. 
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Chinone als unstatthaft zuriickgewiesen werden. Kijnnten sich aber 
gewisse sauerstoffhaltige Orthoderivate nicht vielleicht schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in die stabileren Paraderivate umlagern, wie 
dies beispielsweise die Phenolsulfonsauren bei 1000 thun? Insbesondere 
etwa solche, welche in einer isomeren oder labilen Form als He=- 
methylenderivste aufgefasst werden kiinnen? Ware die Bromanilsiure 
iiberhaupt p-Dibromtetraketohexamethylen? 

C H B r  
co’ co 
co co 

C 13 Br 
Die definitive Entscheidung aller dieser Fragen kann gegenwartig 

noch ilicht erbracht werdeii ; nur hinsichtlich der letzt beriihrten seien 
noch einige Beobachtungen angefiigt: Eine der obigen Formel ent- 
sprechende Constitution der Aiiilslureii wird allerdings durch nichts 
bewiesen; im Gegentheil spricht sogar eine in der nachsten Mittheilung 
wiedergegebeiie Thatsaclie dafiir, dass in diesem Falle die Atom- 
gruppirungeii C H C1. C 0 und C 14 Hr . C 0 gegeniiber den AriordnungeD 
C CI : C (0 H) uiid C Hr : C (0 H) weriiqstriis bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur nicht die stxbile Lagerung reprlsentiren. Aber fiir einige andere 
chinonartige Kiirper ist die Existeiiz zweier verschiedener Erscheinungs- 
formen bekanutlich nachgewiesen wid es kiinnen dirse Beispiele durch 
eitiige new,  ebeiifdls ails der Gruppe des Succinylobernsteinslure- 
athers, verrnehi t wordeii. Der Chioanhydrodicarbonslureather Herr -  
mann’s ,  nacti v. B a e y e r  nls Hydroxylrerbindung reagirend, und da- 
her als Dioxyterephtalslurefther bezeichnet, besteht nach den kry- 
stallograp1iischr.n Untersuchurigen von 0. L e h m a n  n I) in zwei Modifi- 
cationeii , nbinlich nicht nur ill der bisher bekannten, gefirbten, 
stabilen nnd ihrerseits wiedcr dimorphcri , sondern nusserdem norli iii 
einer bei hiiherer Trinprratur erliiiltlicl~en, stabilen , f:trblosrn Form, 
und es ist dalier erstere iiuch H e r r  n i  :i i i  11 anch weiterhin als Chinon- 
hydroderirat niit der Griippe C O  . C H ,  letztere dagegen mit der 
Gruppe C ( 0  [I). C ,  als Hg~lrocliinaiiclerivat, aufzufassen. Ganz iihn- 
liche Vc~rbiiltiiisse bestehen nun bei demjenigeu Oxydationspraduct 
dirses ~tautornerena Korpers , welcties fur die Constitution der Anil- 
sauren bestimmend geweseii ist. Der BDioxychinondicarbonsaureatherc 
entsprach bei seiner kryst:illographischen Uritersuchung durch Hrn. 
0. L e h  man11 2, genau den Erwartungen, welcbe zu diesem Studium 
anregten. Aus Alkohol in monosymmetrischen Prismen von intensiv 
griingelber Farbe krystallisireiid, erscheint e r  aus siedendem Xylol in 
ganz blassgelben, asymmetrischeii Blattchen, und erintiert somit in der  

*) Diese Berichte XIX, 2232 und Zcitschr. fiir phys. Chem. I, 22. 
z, Zeitschr. fiir phys. Chem. I, 49. 
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erateren Modification ebeneo sehr an den Chinonhydrodicarboneiiure- 
iither ale wie in der letzteren an den Succinylobernsteiniither. Man 
wird daher wohl auch hier, wie bei dem Kiirper CS HI Oa (CoOCa &)a 
(Chinonhydro- und Hydrochinondicarbonsaureather), diese zwei eigen- 
artigen morphologischen Isomeren zugleich als chemische zu deuten 
haben. Dem Kiirper Cs HaOs ( C O O C ~ H J ) ~  kommen hiernach folgende 
beiden Eracheinungeformen zu: 

I. 11. 
COOCaHS C OOCaHj 
I 

C 
I 
CH 

I I 
COOQHs COOGHb 

Chinondioxydicarbon- Tetraketohexamethylen- 
saureitther, dicarbons&ure&ther, 

von welchen erstere die Analogie mit dem Chinonhydrodicarbonsiiure- 
ather, letztere diejenige mit dem Succinylobernsteinsaure~ther ale 
BDiketohexaniethylendicarbonsaureathera zu erkennen giebt. 

Wenn endlich die bis vor Kurzem nicht angezweifelte Thatsache, 
daee alle echten Hydroxylderivate des Benzols farblose KBrper eeien, 
durch die Entdeckung des echten (weil farbloaen) Hydrochinon-p -di- 
carbonsaureathers eine neue Stiitze erhalten hat und eine weitere 
iibrigene auch in  der nachsten Publication noch erhalten wird, so 
miissen jetzt auch einige andere gefarbte Reductionsprodukte des 
Dioxychinondicarbonsaureathers, welche ich nach v. B aey  er’s Vor- 
gang beziiglich des gelben Chinonhydroathers, ebenfalls ale echte 
Benzolderivate bezeichnen zu diirfen glaubte, als Abkiimmlinge eioee 
partiell hydrirten Benzols aufgefasst werden. Das gelbgefiirbte aogen. 
BTetraoxybenzolc snwie der intensiv goldgelbe ~Tetraoxyterephtalsaure- 
%thera erscheinen nunmehr im Sinne der Formeln: 

COOGHS 
I 

C(0H) CO 

CHa CH 
/\ /’\ 

und I I 
C(0H) CO 
I \\, I 

CO C(0H)  CO C(OH) 
\/ \/ 

CH2 CH 
I 



ale p-D i o x y c h i n on d i  h y d r ii r , beziehentlich als p - Diox y ch i n on-  
hydrodicarbons&ure&ther ,  wenn auch die isomeren und vermuth- 
lich farblosen Modificationen bisher ebenso wenig wie die eweite Er- 
scbeinungsform des Succinylobernsteinsaureathers beobachtet werden 
konnten. 

Herrn H. J a e k e l ,  welcher die beiden Dibromdioxpchinone auf 
chemischem Wege identificirt hat ,  statte ich hierdurch meinen besten 
Dank ab. 

Z u r i c h ,  im April 18x7. 

275. A. H a n t z s c h  und A. Z e c k e n d o r f :  Der iva te  des Chinon-  
p - dicarbonaiiure%thers. 

(Eingegangen am 2.5. April; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Die Gruppe des Succinylobernsteinsaureathers gewinnt in deni 
Maaase , als aie gegenwirtig ron verschiedenen Seiten eingehender 
untersucht wird, an Interesse; sie bildet den Ausgangspunkt fiir die 
Gewinnung einer Reihe neuer Chinonderirate, insbesondere von Chinon- 
carbonsluren; sip liefert die arisgezeichnetsten Beispiele f i r  Tauto- 
merien, sie hat wichtigen Schliissen bezuglich der Conetitution des 
Benzols als Hasis gedient. Es erschien daher auch eine weitere 
Auadehnung der ron H a n t z s c h  und L o e w  y begonnenen Unter- 
suchungen ') der Miihe werth zu sein, welche das  Einwirkungsproduct 
der salpetrigen Saure auf Chinonhydrodicarbonsaureather, den Dioxy- 
chiriondicarbons8iireather und weitere Derivate dieses letzteren , be- 
handelt hatten. Insbesondere galt es liier zuerst noch eine Liicke 
auszufullen. Hr. L o e w y  hatte durch Einwirkung ron Chlor 
arif Dioxychinondicarbonsiureather eine merkwiirdige, jedenfalls nicht 
mehr zu den arornatischen Verbindungen gehiireride Substanz erhalten, 
und dieselbe rinter Reserve zufolge der Formel Cs He CI203 ver- 
muthungsweise als Formyldichloressiglther CH 0 . CCl2. COOCgHs 
angesprochen, dabei aber ansdriicklich bemerkt, dass es zur definitiren 
Pesrstellung der Forrnel rind Constitution eingehenderer Versucbe 
bedirfe. In Folge der Behinderung des Hrn. L o e w y  haben wir die- 
selben ausgefiihrt, sind indessen liierbei zu dem Resultate gelangt, 
dass dieses Spaltungsproduct des Dioxychinandicarbonsiiureathers nicht 
der empirischen Forrnel Cs He Cl2 0 3 ,  sondern der urn 1 Atom Wasser- 

') Dicse Bericbte XTX, 26 untl ?%5. 


